Int. CL: 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



C 08 f , 29/04 



Deutsche KL: 39 b4. 29/04 



® 



Of f enlegungsschrif t 1 902 925 



Aktenzeichen: P 19 02 925.5 
Anmeldetag: 22. Januar 1969 

Offeniegungstag: 6. November 1969 



Ausstellungsprioritat: — 



@ 



Unionsprioritat 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen: 



1. April 1968 
V. St. v. Amerika 
717915 



® 



Bezeichnung: 



Copolymere aus Athylen und ungesattigten Estern sowie diese 
enthaltende Olmischungen 



@ Zusatz zu: 

@ Ausscheidung aus: 

(B) Anmelder: 



Esso Research and Engineering Company, Linden, N. J. (V. St. A.) 



Vertreter: 



Frhr. von Uexkull, Dr. J.-D.; Graf zu Stolberg, Dr. U.; 
Patentanwalte, 2000 Hamburg 



Als Erfinder benannt: Ilnyckyj, Stephan, Islington, Ontario (Kan ad a) 



Benachrichtigung gemafi Art. 7 § 1 Abs. 2 Nr. 1 d. Ges. v. 4. 9. 1967 (BGB1. 1 S. 960): 



© 10.69 909 845/1658 



9/110 



1902925 



Esso Research and Engi- 
neering Company 

Linden. N- J.^V.St.A. 



(US 717 915 - prlo 1.4.68 
5964) 

Hamburg, 20. Januar 1969 



Copolymere aus Hthylen und ungesSttigten 
Estern sowle diese enthaltende Olmlechunffen. 

Die Erfindung betrifft copolymere aus Xthylen, Vinyl- 
estero von MonocarbonsSuren mit 2 bis 4 Kohlenstoffato- 
men und damit copolymerisierbaren ungesSttigten Estern 
mit Alkylgruppen mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen, welche 
als Stockpunktverbesserer fiir Erdoldestlllate wie Heiz- 
Sle und als Entparaffinierungsraittel verwendet werden 
kdhnen . 

Copolymere aus Kthylen und Vinylestern niederer Fettsau- 
ren, insbesondere Vinylacetat, sind in der USA-Patent- 
schrift 5 048 479 als wirksame Stockpunktverbesserer fUr 
MltteldestillatSle beschrieben. Obwohl diese bekannten 
Stockpunktverbesserer SuBerst wirksam in der Emiedri- 
gung des Stockpunktes damit behandelter DestillatSle 
sind, fUhren sle hSufig zur Blldung grofier Wachskristelle, 
deren Lange 1 bis 25. mm betragen kann. Das behandelte 
DestillatOl, welches diese grofien Wachskristalle enthait. 
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welst zwar elnen wesentlioh niedrigeren Stockpunkt als 
das unbehandelte 01 auf, jedoch werden durch die groQen 
Wachakristalle die in Tankwagen und HeizSlvorratsbchSltern 
norroalerweise verwendeten Filtereinrichtungsn belxn AbkUh- 
len des Oles unter s elnen Trtlbungspunkt leicht verstopft, 
obwohl eioh das 01 noch oberhalb seines Stockpunktes be- 
findet. So erreicht das den Stockpunktverbesserer enthal- 
tende 01 beim Abkllhlen seinen Trlibungspunkt (d*h. den Funkt, 
an welchem das 01 durch Auskrlstalllsieren von Wachs tril- 
be wird) bei einer wesentlich oberhalb seines Stockpunktes 
(d«h« des Punktes, an welchera das 01 slch nicht mehr 
ohne wei teres gieBen laflt) liegenden Tempera tur. Dies 
bedeutet, dafi solche Ole unterhalb ihres Trtlbungspunkt es 
und oberhalb ihres .Stockpunktes zwar noch flieQfahig 
sind, die entstandenen Wachakristalle aber, wenn sie 
zu groS sindj die 1m Vert eilersy stem als Schutz gegen 
FremdstbfT e elngebauten Filter glelchzeitlg verstopfen 
kOnnen. 

Es wurde nun gefunden, daB man durch Copolymerisation 
geringer Mengen copolyioerisierbarer ungesttttigter Ester 
mit 10 bis 22 Kohlenstoffatoraen in den' Alkylgruppen 
nit Xthylenund den niederen Vinylestern, z.B. Vinyl- 
acetat, Copolymere erhMlt, welche zu einer ebenso guten 
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S©9®& 5/1 6 53 



BAD ORIGINS- 



1902925 



- 4 - 

Oegenatand der Brflndung aind deanaoh Polyoere, welebe 
etwa to ble 89 Oew.J* und voraugaweiae 50 bis 80 dew.^ 
Xtbylen, etwa 10 bis 40 Oen.0 und vovsugswelae 15 bis 
35 Oew.£ Vinyl eater von Fattatturan nit 2 bis 4 Kohlen- 
atoffatoaen und etwa 1 bia 30 0ew.£ und vorrugaweise 
3 bia 25 Oew.£ ungeattttlgten Eatar ait AUcylgruppen 
alt 10 bia 22 Koblenatof fatoaan anthalten* in Mineral- 
ttl lOallob aind und ain durohaohnittllohaa Molekularge- 
wlcbt naob dea Zahlenalttel von etwa 1000 bia 50 000 
und voraugawelee etwa 1500 bia 5000 aufwelaen. 

Oeelgnete Vinyleeter von Fattatturan ait 2 bia 4 Kohlen- 
atof fatoaan aind belaplelawelee Vlnylaoetat, Vlnyl-n- 
proplonat. Vinyl -n-buty rat. Vinyl-iaoproplonat und 
dergleleben aowie fttachungen deraelban. 

Die fur die erflndungegenttOep Zweoke geelgneten unge- 
attttlgten Eater ait AUcylgruppen ait 10 bia 22 Kohlen- 
atoffatoaen beatehen aua copolymerisierbaren mono- 
tttbylaniaeb ungeattttlgten Nonoeetern dar allgeaelnan 
Forael 

? x 
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wrin X ein VaaaeretoJETatom Oder eino Hethylgruppe und 
Y ein Beat der allgemainen Formel -00CR ©der -COOR 
iat und R eine geradkettige oder verameigte Alkylgruppe 
nit 10 bie 22 und vorzugaweise 10 bia 16 Kchlenstorfatoaen 
daratellt. 

Derartige langkettige ungeaSttlgte Konoeeter olnd bei- 
apielaweiae die Vlnyleater von MonocerbonaSuren nit 10 
bla 22 Kohlenatoffatoisen (d.b. Verbindungen, In denen Y 
fur den Boat -00CR ateht) wie Vlnyllaurat, vinylifiyrlatat. 
Vinylpalndtat, Vinylatearat, Vinylaraohinat und dergleichen. 
Ala weitere Beiaplelc fUr dieae Honoeater kShnen Aeryl- 
afiure- Oder MethaorylsHureeater (d.h. Verbindungen, In 
denen Y fUr den Reat -COOR atoht) wle Laurylaorylat, 
Stearylacrylat, der Falioltylalkoholeater der A -Methyl- 
acrylaaure, der c l5 °Oxoalkoholsater der Ketaacrylaaure 
und dergleichen geneirat wex-den. 

Zur Herstellung der erf induDgssemaOen Polymeren eignen 
aieh vereohiedene Polyoeriaationaverfahren. Im ellgeneinen 
kann nach den filr Kthylen-Vinylester-Polymcriaationen be- 
kannten Verfahren^earbeitet warden, wie sie in den USA- 
Pafteritachriften 3 048 479. 3 131 168, 3 093 623 und 
3 2f>4 063 beacfarieben sind. Ein beaondera geeignetea 



BAD ORIGINAL 

90984b/ i 653 



1902925 



- 6 - 

Verfehren 1st Jedoch das folgende: Han toeBchlckt eln 
rait Rllhrer auegerustetes Druolcgef&S aus rostfrelen 
Stahl «tt LBaungalttel und Jewells elnen Tell der fUr 
den Ansatx vorgesebenen unges&ttlgten Ester, s.B. etwa 
5 bis 300 und vorzugswelse 10 bis 20& der Oesamtmenge, 
bringt das Druokgefttfi dann auf Reaktlonstestperatur und 
leltet Xthylen bis zur Erreichung des ge*linsohten Druckes 
eln. Im VerlauTe der Reaktion £ Uhrfc man dann elnen Kata- 
lysator und welt ere Hangen an VinyXester periodisoh Oder 
kontlnuierlich zu. AuSerdem ersetzt man im Verlaufe der 
Reaktion das zur Polymerisation verbrauofate Kthylen durch 
Zufuhr von welterem Kthylen Uber elnen Brucfcregnlator, 
so dafi der gewUnsohte Reaktionsdruck nS3«rond des ganzen 
Vorganges ziemlloh konatant gehalten id-rd. Mach Been- 
dlgung der Reaktion wlrd die fliiesige aiase aus dem 
Druokgef ttfi destllllert , urn L8sungsmittel und andere 
fltiehtlge Bestaadteile der urcgesetsten Klschung zu ent« 
feme**, so da£ das Polymere als Rltekstard zurtlckbleibt* 
Is allgemelnen verwendet man hler etwa ICO bis 600 Oe- 
wichtsteile LBsungsmittel und etwa 1 bis lO Gewichts telle 
Katalysator auf 100 Oewlohtsteile iierzuatellendes Folyme- 
rlsate 
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taljaator ©dar Baa ahlaunlga r wnwm t no la 

dM MU Badikala taUdandan Tjrpa wla din 
Parnjqrna, s.B. B«n*oylparaayd» Itt-tert. butyl- 



Vaxblndunsan, s.B. Aso-tola-laobutjranitrll und 



Baaktlon In n.0— ipir Ffc*»e kann Ja- 
4m MUfat at* dan Byatau raaslaranda ogaanlaoha 



In mmXtmm Baralon varllart 
. so km dia Raaktloturtanpacatinv walcba t«il- 

daa Batalysatovs ab- 



, li»lt>1»1— 1«» In Baraioh von 35 bin 235°C bal 

33 Ilia 2100 kg/ca 2 varllart warden. Vortuss- 
Jadoafe Tanparatumn in Baralen won atwa 
TO ala 180°C Dal ralatiw aftfilgnn Oeraek won atwa 90 tola 
SIO ka/an 8 sngawandat Ba 1st ladlsllob wlofatig, daS aln 

wlrd,bel welohaa daa nOaalga 
taxtar dan Baaktlonabadlnanagan und dla 
Xthylanaansa In dan L B aangawl ttal In LB- 
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sung gehalten wlrd* Dieser Druck wird 1m allgemeinen 
daduroh errelcht, dafi man dureb Regullerung der Xthylen- 
zufuhr elnen kontlnui erlicben Druok im Reaktionsraum 
einhXlt. 

Die Reaktlonszelt 1st abhHnglg von und atebt In Vtechael- 
bezlehung mLt der Reaktionstemperatur, der Vestal des Kata- 
lyeators und dem angewendeten Druok* Im allgeroinen rsicht 
Jedooh elne Reaktlonazelt von 1 bio 10 Stunden zur voll- 
st&ndlgen Utaaetsung aus* 

Die erXlndupgagendtflan Polymer en warden 1m allgemeinen als 
Additive In Kbhlenwaseerstof f ttlen In auf daa Oewiobt des 
*u behandelnden Olea bezogenen Mengen von etwa 0,001 bis 
2 Oew,£ und vorzugswelee von etwa 0,005 bla 0 # 5 Oew.jf 
verwendet. 

Kohlenrcasaerstoffaie, In weloben die erflndungsgem&fien 
Polyxneren als S tookpunlctverbea a erer elngeaetzt warden 
kOnnen, alnd belspielaweise gekraekte und unbehandelte 
DeatlllattSle, welohe 1m Bereloh von 120 bis 4O0°C aleden, 
z.B. Keroaln, HelzOl, DieselOl und derglelchen* Sle elgnen 
slch auch zur Stockpunktsenkung von HelzOlolsehungen, 
welohe turn grOfieren Tell sua elnen Destlllatttl in Sle- 
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deberelob von 120 bis *00°C und aum kleineren Tell aua 
einoa bblieraledenden RUoketandeBl bestehen. DarUberhin- 
aue kOnnen die erflndunsegenllflen Folymeren aucb als 
Entp«rafflnlerungBhllfe beln Sxtparaf finleren von lelcb- 
ten Deattllats<>hmterolen (light dletillate lube oil etocke), 
welehe 1» Berelab von 315 bla $*0°C aieden, euf die In 
der BSA-Patentacbrlf t 3 262 873 beaobriebene Weiae eln- 
geaetat warden. 

We erflndunsage-afien Polyaaren WJnnen entweder allein ala 
einsige Oladdltive Oder much In Kombinatlon mlt anderen 
Oladdltlven wle anderen stockpunktverbeaaerern Oder Ent- 
parafrinierungsfflLttcln, Korrosionaeobutamltteln wle Na- 
trlunaltrlt und Dlojrolobe^lamaonliimnltrlt- Antioaydan- 
tlen wle Oetadeoylamln, Scnlanndnbibitoren und der- 
gleleben verwendet werden. 

Die folgenden Belapiele dlenen der nHberen Eriauterung 
der Erfindung. 

Bela plel 1 

Bin RUbrautoklav von * liter Inb.lt wurde auorst mlt 
Stlokatoff und dann mlt Xtbylen durcbgeapUlt. AneeblleSend 
wurde da? Autoklav ant 11*5 I Benzol al. LBaungandttel 
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50 ml Vlnylaeetat und 15 ml Vlnyllaurat bescblokt and auf 
168°C erhltst, woracuT Xthylen elngeleitet wurde, bis eln 
Druck von 89 kg/oaP err si ofat war. Dana wurdon nit glelch- 
oHBiger QeodwlTKllgkelt kontlnulerllch Di-tert .butylper- 
oxyd alii Katalyaator und walteres Vlnylaeetat und Vlnyl- 
laurat elngeleltet* Inagesamt wurden 9 ml Peroxyd 1m Ver- 
laufe von 75. Ittnuten und 300 csl Vlnylaeetat und 80 ml 
Vlnyllaurat In Verlaufe von 90 Minuten* gerechnet vom 
Elnlel tuxigabeglnn* In den Reaktor elngeleltet. Nach 90 
Klnuten wurde die Teoperatur dee Heaktorlnbalta auf 
93°C gesenkt und daa Frodukt aua dem Autoklavan abge- 
lasaen. Von den Frodukt wurden daa LSaungssilttel und 
nlcht umgeeetzte Mcaaonere unter scbwach vernindertem 
Druok abdeatllUert und anacblieSsnd tiberschUasigea 
Vlnyllaurat unter Vakuum, d.h. bel elnera Drusk von 
etwa 2 mm Hg, abdeatllUert. Ala Endprcdukt wurden 441 g 
Terpolymerea erfaalten* 

Bm wurde eln Polymer ea unter den glelchen Bedingungen 
wle In Bel spiel 1 hergeatellt* wobei Jedoch die Hengen 
der Vinyl ester wle folgt geHndert wurden: Der Auto- 
klav wurde nit 40 m Vinylaoetat und 35 ol Vlnyllaurat 
beaohlokt und dann warden In Verlaufe von 90 Minuton 
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£50 ad. Vlnyltoetat und 250 ml Vinyllaurat eingeleifcet. 
Ms Bndprodukt warden 727 ft Terpolymerea erbalten. 

Ob den Einfiufl des bBheren Vinylenters *u aeigen, wurde 
eine CopoXjaariaation unter den gielohen Bedingungen wie 
In Beiepiel 1, Jedoch obne VinyXXaurat durchgefUhrt, 
wobel la AtttgangMniBta 55 «H Vinyleoetat eingesetxt und 
la Yerlaufe Ton 90 Hinuten 300 aa weiterea YlnyXaoatat 
•lngeleitet warden. Be wurden 550 ft CopoXyawrea 



Da die PoXyaeran In den Belspielen 1 und 2 und I dea Ver- 
gXelobebelaplel A unter den gleichen Bedingungen berge- 
•tellt warden. auasen file euoh den gXeiobe durobechnitt- 
Xiabe Nalekulergewlobt baben, welobee neon der Erfehrung 
eus frUheren Vereueben bel etws 2000 necn den zebXen- 
■Lttel Xlegt. 

Die neob den obigen BeiepieXen bergestellten BoXymeren 
warden euf ihre atockpunkterniedrigende Wirkuug in Heia- 
01 gepruft. wobel els HeizSl ein OaedldeetilXeb (50* 
unbebandeXtea und 5096 gekraektea Deatillat) ad* einea 
Stookpunkt von -4°C und einea Siedeende (ABIH-Methode) 
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von 3*9°C verwendet wurde. In der folgenden Tabelle »ind 
die Zueenttenaetzungen der Polyraeren, die bel der PrUfung 
In HelxOl verwendeten Mengen und die eraielten Stockpunkte 
(geaeeeen nadh ASTM D-97) xusanraengeetellfct 



Beieplel Bei«plel Verglelone- 

1 2 beioplel A 

Zuaanoeneetsuag dee 
Polyaeren, Oew.jC 

Xthylen 65 60 70 

Vlnyleoetet 28 20 50 

Vlnyllauret 7 20 0 

Stookpunkt bel elnen 
Folymerzusats von 

0.010 Oew.* -17.8°C -20,6|C -20.6°C 

0,015 Oew.* -31,7°,C -28 t 9°,C -26,1°C 

0^018 Oew.? -51,1°0 -57,2°C -31.7°C 



Vie axis der Tebelle hervorgebt, selgten die Copolymers 
neon Bel spiel 1 und 2 bel Konzentretlonen von 0,015 Oew.jC 
und derttber (besogen auf dee Oewlobt dee FrtURSles) elne 
wee en til ob beeeere etockpunlcternledrlgende Wlrkung ale dee 
Poly mere necb Verglelobebeleplel A, welches kelnen hBheren 
Vlnyleeter enthlelt. 
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Die-Uberlegenheit der erfindunsagemllBen Polyraeran konnte 
weiterhin In einem Filtrierbarkeltstest geseigt werden. 
Zur XJurchfUteung dieses Testes wurde als HelzOl ein 
Streigbtrundestillat euf Paraffinbasis (atraightrun 
distillate paraffin base fuel oil) mit einem Siedebe- 
reioh (nacb ASTM D-86) von 169 bis b*!°C, einem TrUbungs- 
punkt (ASTK-Hetbode) von »10°C und einem Stookpunkt 
(ASTM-Metbode) von -15°C verwendet. Bei diesem Test wird 
die PHbigkeit des Oles, nacb dem Trubewerden ein in 01- 
verteilungssystemen Ubllches Pilter su passieren, ge- 
measen. HierfUr wird ein Olassylinder ndt swei duroh eine 
Zwisebenwand getrennten Kammarn verwendet. Die Kammern 
baben Jewells ein Faasungsvermogen von 200 ml und die 
Zwisebenwand 1st ndt einer Of fnung von 1,3 cm 2 FlHone 
versehen. In diese Offnung wird ein Sieb ndt einer 
Maaebenwelte von 0,42 am eingesetst und die Offnung dann 
ndt einem Stopfen versoblossen. Darauf warden in die 
obere Rammer 200 ml 01 gegossen und das Frufgerat roit 
dem 01 ndt einer Oesehwindigkeit von 0,5°C Je Stunde 
auf eine &*5°C unter dem TrUbungapunkt des Oles liegende 
Temperatur abgekublt. Bei Erreichen dieser Temperatur 
wird der Stopfen aus der Offnung berauegezogen, so dafl 
das 01 in die untere Kammer flieflen kann. Als befriedi- 
gende Quell tat des Oles wird angeseben, wenn mlndestens 
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900 del* Probe innerfcalb von bSehetena 25 Selnmden in 
die untere Kamraer fliefit. Duroh 0,05 Gew.£ des PoXynseren 
nacb Bel spiel 1 lm PrUfai wurde der Stoclcpunkt desselben 
uxn insgeeamt 50°C gesenkt und cine Filtrterbaricelfc bel 
-14°C von lOOjg eralelt. la Vergleieb dazu wurde. Bit 
0,05 Gew.£ elnea handelstlblichan Stoekjjunktverbesfierers 

t 

bus Xthylen-Vlnylacetat-Copoiymerea, Welches etwa 70 
Gew.J* Xthylen und 30 Gew-J* Vlnylaoetat onthielt und ein 
durchachnlttliohea Molekulargewicht nacb dera Zablenxnlttel 
von etwa 2000 hatte, eine Stookpunktsenkung urn nur 23°C 
und elne FI ltrierbarkei t von nur 25J5 eraielt. Weiterhin 
zeigte elne Untersuchung der Wachskristalle, welche balm 
AbkUhlen des 0,05 Gew.£ das Polynteren nacli Beispiel 1 ent~ 
haltenden Oles nit einer Oesdiwindlgkei'c von 0,5°C Jo 
Stunde bia sua TrUbungspunkt gebildet tmrden* eine Gs»3Be 
der Wachakrlstalle von etwa 0,1 ran In ihrer ISngsten Ab- 
measung, wHbrend die bel Verwendung der gleichen Noi^e des 
genannten bandel3ttblichen Stcckpunktverbes8erers gebilde= 
ten Uachskristalle in ihrer l&agaten Abnassung et^a I nsa 
grofi wsrene 

Auf die gleiobe Weiae wie in Beiapiel 1 wirde auch ein 
erflndungagemafiea Polynaerea unter Verwendung von Stearyl* 
acrylat auetelle von Vinyllaurat bex-gestellt und das er- 
baltene Terpolymere in einer Menge von 0,1 Gew.g als Addi- 
tiv in desn in dor obigen Tabelle verwendeten Olea eingeeet3t 
fc . 9098A5/ 1 658 BAD ORIGINAL 
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(596*) 

l^taljwm sus Xthylan und ungassttl«tsn Bstarn. dsduroh 
^ ,^^ 1^. das ale etwa 40 Us 89 0**-* Kttoylen, 
«tsa 10 US 40 Osw.* Vlnylsatar to MimooarhonBluiran 
Ut 2 Us % Bofal«astoff*tootti und etwa 1 bis 30 aew '^ 
ungssftttlstsn Bstsr dsr ellgemelnen Formal 

-X 

Y 

•nthsltsn, woorln X Waaaarstott odar Methyl und Y sin 
Rust dsr sllssselnsn Forsel -OOCR Oder -C00R 1st und 
R fOr sins Alfcylsrupps nit 10 Us 22 KoUenstof fatoman 
stsht, und ds6 Us eln durxshschUttllchss Molekularge- 
Usht nacn dea zaUsnUttol to stws 1000 Us 50 000 



2. folynsrss naoh Anspruch 1, dsduroh esksnnassichnet. dafi 
es dsn Ylnylsstsr dar Eaalsatture und ala Alkylgruppe 
R dan iAurlnsMurerast enthttlt. 

5. YarpoUssrss naoh Anspruch 1. dsduroh c skennsel«hnet. 
teB ss la sessntliohen stws 50 Us 80 Osw.* Kthylen, 
stws 15 Us 35 Osw.* Vlhylaoatat und stss 3 Us 25 Oswi* 



90984b/ 16 58 



BAD OFHeiNAW 



• 16 



1902925 



Vinyllaurat cnthttlt und eln durohschnlttlichee Hole- 
kulargewioht naoh dem Zahlemnittel von 1 500 bis 5 000 
auTweist. 

4> Verwendung elnes Polymer en oder Terpolyueren gemMes 
Anspruoh 1 bis J als Stock- bezlehungsveise Fliefl- 
punktserniedriger oder als Ehtparaff inierungazusatz 
fdr Erdttldestlllate, insbesoadere in Meagen von 
0,001 bis 2,0 und vorzugatreise von 0,p05 bis 
0,5 Oeic.Jf. 
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